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Organic- elect roohromic material grafted on pyrrole polymer used 
in display devices 
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AS5 L03 1 11 (25 .10.851 C0S&-73/06 C09k-Q9s0L> C25b-<XVQ2 GQ9f- 
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20.04 .84 as 006902 (950RP) 

An organic electrochrome material comprises an organic 
electrochrome molecule (I) grafted on a polymer of pyrrole or of its 
deriv. Pref. (I) comprises 4 ,4 '-bipyridinium (viologene) or 
phthalocyanine partic. lucethium diphthalocyanine or a cpd. of 
formula < II >. 

A film of the material is deposited on an electrode by passing an 
electric current between that electrode and a counter electrode, both 
dipped in a bath comprising pyrrole or its derivs. chemically linked 
to an organic electrochrome molecule, an electrolyte support and a 
solvent. 

USE /ADVANTAGE - In display devices. Good adhesion is 
achieved betw een a film of the material and an electrode. (7pp 
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@ Materiau eJectrochrome organique, son precede de fabrication et son application a I'affrchage. 



\§7) Materiau 6*ectrochrome organique constrtue d'au moins 
une molecule organique fixee sur un potymere, ledit polymere 
etant un porymere du pyrrole ou de ses derives. 

Appfication du materiau a la realisation de dispositrfs d'affi- 
chage de caracteres. 
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La presente invention a pour objet un materiau glectrochrome 
organique se presentant notamment sous forme de film, son procedS de fa- 
brication et son application a l'affichage. 

; On rappelle que l'electrochromisme designe la proprietg que 
5 presente certains corps de se colorer ou de changer de couleur lorsqu'ils 
sont soumis a un champ glectrique. Ce phgnomene est lig a 1 'apparition ou 
au depigment d'une bande d 'absorption dans une partie du spectre visible 
Lorsque le champ glectrique disparait le corps retrouve sa transparence 
ou sa couleur initiale. 

10 Ca ^?. PfopriStg trouve une application particulierement intS- 

ressante dans la realisation de dispositifs d'affichage de caracteres 
ou d'icrans de densitg optique variable. On connait des matSriaux 
glectrochromes cons ti tugs de molgcules organiques greffees sur un poly- 
mere organique. C'.st le C as par exemple du groupement viologene, qui est 
15 une molecule organique glectrochrome, associg a un polymere du type 

polysilane.Le matgriau selon ^invention constitue. de facon connue, d'au 
moins une molecule glectrochrome. organique fixee sur un polymere se carac- 
terise en ce que ladite molecule glectrochrome organique est greffee sur 
au moins un polymere du pyrrole ou de ses dgrives. On prScise que par 
20 polymere du pyrrole ou de ses dgrives on entend aussi les copolymers .du 
pyrrole et leurs dgrives. Par exemple on peut faire copolymgrisar un pyr- 
role substitue par un groupe glectrochrome avec un ou plusieurs pyrroles 
portant diffgrents groupes glectrochromes ou ne comportant aucun groupe 
glectrochrome. Comme le pyrrole est lui-meme un composg glectrochrome le 
25 matgriau selon l'invention prgsente un glectrochromisme amplifie grace a 
la combinaison de deux composes prSsentant chacun cette qualitg. En outre 
on profite de la facilitg du groupe pyrrole de polymiriser glectrochimi- 
quement a la surface d'une Slectrode pour accrocher a celle-ci, par 1' in- 
termediate de ce groupe pyrrole (agissant comrae une "colle"), des molg- 
30 cules glectrochromes. De plus, du fait de leurs proprietes de conduction 
glectronique les polymeres du pyrrole permettent de rgaliser des films de 
plus grande gpaisseur. Toutes les molecules glectrochromes pouvant se 
fixer sur le pyrrole ou ses derives sont utilisables pour la realisation 
du matgriau selon l'invention, comme par exemple le viologene (bipyridi- 
35 nium-4,4' et ses derives ou des phtalocyanines Slectrochromiques comme 
la diphtalocyanine de lutecium. 
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A titre indicatif on peut mentionner les polymeres de consti- 
tutions suivantes : 
-a) Derives du viologSne. 
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Formules dans lesquelles les radicaux R, qui peuvent etre, 
dans une meme molecule, identiques ou diff greats, representent 1 'hydro- 
gene, un radical alkyle, aryl, alkoxy, pyrrolique ou un autre groupe 
electrochrome et n un nombre quelconque. 
5 Ces quatre exemples montrent qu'un ou plusieurs radicaux pyrro- 

liques peuvent s'associer a la molecule e'lectrochrome et que ces radicaux 
pyrroliques peuvent etre lies S des chaines lineaires ou ramifiees. 

Ces molecules cationiques sont neutralises, pour former les 
materiaux electrochrome s selon 1 'invention, par des espSces anioniques 
10 telles que BF^, ClO^PF^, R-S0 3 ", SO^, representees dans les for- 
mules precedentes par x"ou 2X~. 
- b) Derives de la phtalocyanine,. 



15 



20 



25 



30 






KI=C 



35 



Molecule dans laquelle M est un metal, preference de transi- 
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tion. Les radicaux R peuvent etre identiques ou diffgrents, comme indiqug 
precgdemment, mais un au moins coraporte un groupe pyrrole. Les radicaux 
R peuvent bien entendu comprendre une autre molecule electrochrome. 
Ainsi les.Tadicaux R peuvent etre du type 



5 ^ 

-(Chy 



) n -nJou^ + . (CH 2 ) n -N^ 



La synthese de telles phtalocyanines peut s'effectuer de ma- 
niere classique en partant, par exemple d'un dgrivg determine de phtaloni- 
10 trile, de I'anhydride ortophtalique ou de la phtalimide. 

La prgsente invention" a aussi pour objet un procgdg de fabrica- 
tion du matgriau conforme a 1' invention. Plus precisement ce procgdg 
consiste a dgposer un film dudit matgriau sur une electrode en faisant 
passer un courant glectrique entre cette electrode et une centre electrode 
15 - plongges dans un bain constitug de pyrrole ou ses derivSs ligs chimique- 
ment a au moins une.molgcule organique glectrochrome, d F au moins un glec- 
trolyte support- it.d'au moins un solvant. 

Le polymere du pyrrole ou de ses dgriVes est ainsi obtenu par 
oxydation glectrochimique;. le dgpot du polymere du pyrrole ou de ses 
20 dgrivgs et de la ou des molecules electrochromes s'effectuant simultang- 
oent puisqu'il y a 1 iais on,: chimi que autre 1 ' glectrochrame et le mono- 
mere du pyrrole. 

Les glectrolytes supports susceptibles d'etre utilisgs pour la 
confection du bain d' electrolyse sont des sels : perchlorate, hexafluoro- 
25 phosphate, tetraf luoroborate, chlorure, sulfonate, sulfate d'alcalins ou 
t .d' ammoniums quaternaires. 

Parmi les solvants pouvant etre employgs on peut citer l f acgto- 
nitrile, le mgthanol, l'eau,. le dimgthylsulfoxyde, le dimgtbylformamide. 

Le procgdg conforme £ la prgsente invention permet par consg- 
30 quent d'obtenir directement un film d'un matgriau glectrochrome qui prg- 
sente une bonne adherence sur l'glectrode, cette adherence peut etre 
amgliorge par l'utilisation de la mgthode connue de prggreffage de l'glec- 
trode par un groupe pyrrole. Dans l f application particuliere de 1'affi- 
chage l'glectrode est constituee d'une plaque de verre recouverte d f une 
35 couche conductrice transparente (oxyde d'gtain par exemple). 

A tit re purement il lust rat if on va main tenant dgcrire la prgpa- 
ration d'un matgriau electrochrome, le polytetraf luoroborate de mgthyl-1- 
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-(pyrrolyl-l-propyl-3)-rbipyridinium-4,4 f de composition : 

' _ - - — — — ^ — v " 



•A/ - Synthase du monomere 

a) En utilisant le dime thylsul foxy de comme solvant on fait re*agir l'alcool 
bromopropylique sur le sel de potassium du pyrrole selon la reaction 

10 



■Q -c- 

K + 



Br (CH 2 ) 3 OH + X N " / + £ N - (CH^ OH 



pour obtenir le pyrrolyl-l-propanol-3 avec un rendement de 70%. 
b) Ce dernier compose est ..traitiS, en milieu pyridinique, par du chlorure 
15 de tosyle selon la reaction 



- (CH 2 ) 3 OH + C1S0 2 ^CH 3 + - (CH^ - 0S0 2 <§} 

pour obtenir le pyrrolyl-l-propane-tosylate avec un rendement de 70% 



CH 3 



2o c) Ce dernier compose est traitS par iin exces de bipyridine en solution 
dans le benzSne pour conduire I un sel, le paratoluene sulfonate de 
(pyrrolyl-l-propyl-3) bipyridinium-4,4 f qui precipite * 

(Qn - (CH 2 ) 3 - 0 - S0 2 <g>CH 3 +■ N^^I - 



{J^N - (CH 2 ) 3 - N^-^J, ^3^^ S0 3 



25 

n — i i,n i — n. ri i in . i :m i ■ j > ^''^ 

" Le rendement de cette reaction est de 60%. 
On introduit ensuite un radical methyle dans ce compose en lui ajoutant de 
I'iodure de mgthyle. La reaction conduit a un sel raixte (iodure et parato- 
30 luene sulfonate de methyl»l-{pyrrolyl-l-propyl-3}-^-bipyridiniuIn-A,4 , re- 
pondant a la formule 



(^N (CH 2 ) 3 - <C^£n + - CH 3 , T 



ch~<@>so. 



35 ... "3^=^"~3 

d) Enfin on remplace les anions l" ET CH 3^C^~ s °3 P ar des anions BF 



4 
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par passage sur une rgsine gchangeuse d'ions afin d'obtenir le monomere 
qui servira a preparer le polymere (I). Le rendement d'gchange sur resine 
est ici de 100Z. 

• B / ~ Synthase du polymere (compose I) 
5 On dissout le monomere obtenu dans l'etape precedente dans de 

I'acStonitrile a une concentration de 10~ 3 mole par litre. Cette solution 
est additionee ensuite d'un electrolyte support qui, dans cet exemple, 
est le tetrafluoroborate de tgtragthyl ammonium, a une concentration de 
0,1 mole par litre. On effectue alors la polymerisation Slectrochimique 
10 sous une tension de + 0,9 volt par rapport a une electrode de reference 
d'argent. 

Apres dix minutes environ d'glectrolyse a la tempSrature ambian- 
ce, avec un courant de l'ordre de 0,2 ft. I mA/cm 2 on-dbtient, sur une 
Slectrode en verre conducteur, un film transparent du matgriau glectro- 
15 chrome (I) de couleur jauae, d'gpaisseur sensiblement ggale a 1 urn. Cette 
polymerisation s'effectue avec un rendement de l'ordre de 80Z a 100Z. 

Sous une tension comprise entre -0,5et -0,9 V le polymere passe 
du jaune au bleu, et reprend sa couleur initiale lorsque la tension revient 
a des valeurs positives. 
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REVENDICATIONS 



1. Materiau electrochrome organique constitug d'au moins une 
molecule electrochrome organique fixee sur un polymere caractgrisg en ce 
qua ladUe molecule glectrochrome organique 'est greffee sur au moins un 
polymere du pyrrole ou de ses derives. 
5 2. Matgriau electrochrome organique selon la revendication I 

caractgrisg en ce que la molecule glectrochrome organique est constitute 
de bipyridinWA f 4'. Cviologerie) ou de phtalocyanine. 

3. Matgriau organique electrochrome selon la revendication 2 
caractgrisg en ce que la molgcule glectrochrome organique est la diphta- 

10 locyanine de lutecium* 

4. Materiau Electrochrome organique selon I'une quelconque des 
revendications 1 ou 2 caracterise en ce qu f il repond S la fprmule suivante 



15 




5. Procide de fabrication du materiau electrochrome selon l f une 
quelconque des revendications 1 a 4 caracterise en ce qu'il consiste £ 

20 deposer un film diidit materiau sur une glectrode en faisant passer un 

courant electrique entre cette Electrode et une contre electrode plongees 
dans un bain constitue de pyrrole ou ses dSrivSs lies chimiquement a au 
moins une molgcule organique glectrochrome, d'au moins un electrolyte 
support et d'au moins un solvant. 

25 6 * Precede de fabrication .du materiau electrochrome selon la 

revendication 5 caractgrise en ce que les glectrolytes supports sont des 
sels d'alcalins ou d'ammoniums quatemaires choisis dans le groupe des per- 
forates, des hexafluorophosphates, des tetrafluoroborates, des chlorures, 
des sulfonates ou des sulfates, 

30 7 - Procgde de preparation du matgriau glectrochrome selon l'une 

quelconque des revendications 5 ou 6 caractgrise en ce que le solvant est 
choisi dans le groupe aegtonitrile, mgthanol, eau, dimethylsulfoxyde ou 
dimethyl formaraide . 

8. Application du matgriau electrochrome selon l'une quelconque 

35 des revendications ! a 7 a la rgalisation dc diepositifs d'affichage de 
caracteres. 



